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(54) Tide: METHOD FOR THE COMBINATORIAL PRODUCTION AND TESTING OF HETEROGENEOUS CATALYSTS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR KOMBINATORISCHEN HERSTELLUNG UND TESTUNG VON HETERO- 
GENKATALYSATOREN 



(57) Abstract 

The invention relates to an array of heterogeneous catalysts and/or their precursors constituted by a body presenting continuous, 
preferably parallel, channels, in which at least n channels contain n different heterogeneous catalysts and/or their precursors, and where n 
has a value of 2, preferably a value of 10, more preferably a value of 100, especially a value of 1.000 and specifically a value of 10,000. 

(57) Zusammenfassung 

Der Array aus Heterogenkatalysatorcn und/oder dercn Vorlaufem ist aus einem K6rper aufgebaut, der bevorzugt parallele, 
durchgehcnde Kanaie aufweist und in dem mindestens n Kanaie n unterschiedliche Heterogenkatalysatorcn und/oder deren VorlSufer 
enthalten, wobei n den Wert 2, vorzugsweise 10, besonders bevorzugt 100, insbesonderc 1000, speziell lOOOO, hat. 



wo 99/41005 



-1- 



PCT/EP99/00902 



Verfahren zur kombinatorischen Herstellung 
und Testimg von Heterogenkatalysatoren 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kombinatorischen Herstellung und Testung 
von Heterogenkatalysatoren und nach diesem Verfahren erhaltene Katalysatoren. 

Zur Herstellung und Untersuchung von neuen chemischen Verbindungen hat sich 
neben der klassischen Chemie, die auf die Synthese und Untersuchxing einzelner 
Substanzen gerichtet ist, die sogenannte kombinatorische Chemie entwickelt. 
Hierbei wurden zunachst eine Vielzahl von Reaktanten in einer Eintopfsynthese 
umgesetzt xmd untersucht, ob das entstandene Reaktionsgemisch die gewiinschten 
Eigenschaften, beispielsweise eine pharmakologische Wirksamkeit, zeigte. Wurde 
eine Wirksamkeit fur em derartiges Reaktionsgemisch gefunden, mufite in einem 
weiteren Schritt ermittelt werden, welche spezielle Substanz im Reaktionsgemisch 
ffir die Wirksamkeit verantwortiich war. Neben dem hohen Aufwand zur Ermittiimg 
der eigentiich aktiven Verbindung war es zudem schwierig, bei einer Vielzahl von 
Reaktanten imerwiinschte Nebenreaktionen auszuschlieBen. 

Bei einem anderen Ansatz der kombinatorischen Synthese erfolgt die Synthese einer 
Vielzahl von Verbindungen durch gezielte Dosierung und Umsetzung einer Reihe 
von Reaktanten in einer Vielzahl von unterschiedlichen ReaktionsgefaBen. Bei 
diesem Verfahren liegt vorzugsweise in jedem Reaktionsgefafi ein 
Umsetzungsprodukt vor, so daB bei beispielsweise gegebener pharmakologische 
Wirksamkeit eines Gemisches die zu seiner Herstellung eingesetzten Ausgangsstoffe 
sofort bekannt sind. 
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Neben ersten Anwendungen dieser spezifischeren kombinatorischen Synthese bei der 
Suche nach neuen pharmakologisch wirksamen Substanzen erfolgte in jiingster Zeit 
eine Ausdehnung des Syntheseverfahrens auch auf niedermolekulare organische 
Verbindungen sowie organische und anorganische Katalysatoren. 

In F. M. Menger et al, "Phosphatase Catalysis Developed via Combinatorial 
Organic Chemistry". J. Org. Chem. 1995. 60. Seiten 6666 bis 6667 ist die 
Herstellung von organischen Katalysatoren mit kombinatorischen Verfahren 
beschrieben. An ein Poiyaiiiyiamin wurden uber Amidbindungen 8 fiinktionalisiene 
unterschiedUche Carbonsauren gebunden. ZusatzUch wurden unterschiedliche 
Metallionen uber eine KomplexbUdung an das Polymer gebunden. Die erhaltenen 
Polymere wurden sodann auf ihre Phosphatase-Aktivitat hin untersucht. Es ist nicht 
beschrieben, ob die Katalysatoren nach einem automatisierten Herstellungsverfehren 
erhalten wurden. Es ist lediglich die HersteUung einzehier Katalysatoren 
beschrieben. 

In C. L. Hill. R. D. Gall, "The first combinatorially prepared and evaluated 
inorganic catalysts. Polyoxometalates for the aerobic oxidation of the mustard 
analog tetrahydrothiophene (THT)", J. Mol. Catalysis A: Chemical 114 (1996), 
Seiten 103 bis 111 ist die kombinatorische Herstellung und Testung von 
Polyoxometallaten ffir die aerobe Oxidation von Tetrahydrothiophen beschrieben. 
Die Polyoxometallate wurden durch Vermischen unterschiedlicher Anteile von 
Metallsalzlosungen der gewiinschten Metalle hergesteUt. Dazu wurden Wolframat-, 
Molybdat- und Vanadatlosungen sowie eine Natriumhydrogenphosphatlosung 
hergesteUt. Nach dem Dosieren der entsprechenden Losungen wurde der pH-Wert 
auf einen vorbestimmten Wert eingesteUt und eine Umsetzung herbeigefuhrt. Die 
erhaltenen Katalysatoren wurden in geloster Form ffir die Umsetzung eingesetzt. Es 
ist nicht beschrieben. ob die KatalysatorhersteUung automatisiert erfolgte. 
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Trocknen der Platte wird diese um 90» gedreht und in eine SUberionenlosung 
eingetaucht. so daB sich ein weiterer Konzentrationsgradient auf der Platte ergibt. Es 
ergibt sich eine kontinuierliche Verandening der Zusammensetzung in der Ober- 



flache 



X.-D. Xiang et al., "A Cominatorial Approach for Materials Discovery", Science 
268 (1995). Seiten 1738 bis 1740 beschreiben die HersteUung von BiSrCaCuO- und 
YBaCuO-Supraleiterfilmen auf Substraten. wobei durch physikalische 
Maskieningsverfahren und Dampfabscheidetechniken bei der Abscheidung der 
entspreehenden Metalle ein kombmatorischer Array von unterschledlichen 
Metallzusammensetzungen erhalten wird. Nach dem Calcinieren liegen an 
unterschledlichen Positionen des Arrays unterschiedliche Zusammensetzungen vor 
und konnen mit Mikrosonden beispielsweise auf ihre Leitfahigkeit hin untersucht 



werden. 



In der WO 96/11878 ist neben der HersteUung derartiger Supraleiter-Arrays auch 
die HersteUung von Zeolithen beschrieben. wobei aus mehreren MetaUsalzlosungen 
mit einem Ink-Jet die jeweUs benotigten Mengen ohne vorheriges Mischen auf einer 
Art Tupfelplatte dosien werden, wobei bei Zugabe der letzten Losung eine Fallung 
einsetzt. Die HersteUung von BSCCO-Supialeitem kann auch durch getrennte 
Dosieren der einzehien Nitratlosungen der benotigten MetaUe mittels Verspruhen auf 
eine Art Tupfelplatte und anschliefiendes Aufheizen erfolgen. 

Mit den bekannten Verfahren konnen unterschiedliche Heterogenkatalysatoren 
hergesteUt werden. Die Tesmng der Katalysatoren ist jedoch aufvvendig und kann oft 
nicht unter reaUstischen Bedingungen, z.B. mit den erfoiderlichen Verweilzeiien der 
Reaktanten am Katalysator. erfolgen, da die Katalysatoren beispielsweise auf einem 
groBeren. im aUgemeinen flach ausgebUdeten Trager vorliegen und dieser 
beispielsweise mit einem umzusetzenden Gasgemisch beschickt werden muB. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfmdung ist die BereitsteUung eines Verfahrens zur Her- 
steUung von Arrays aus anorganischen Heterogenkatalysatoren oder deren 
Vorlaufem, bei dem die erhaltenen Katalysatoren mit geringerem Aufwand imd 
unter Bedingungen getestet werden konnen. die einem grpBteclinischen Verfahren 
ahnUch sind. Zudem sollen die Nachteile der bestehenden Systeme vermieden 
werden. Auch entsprechende Arrays sollen bereitgesteUt werden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch BereitsteUung eines Arrays aus, 
vorzugsweise anorganischen, Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem. 
aa^ebaut aus einem KSiper, der, 'bevorzugt parallele, durchgehende Kanale 
aufweist, in dem mindestens n Kanale n unterschiedliche. vorzugsweise anorgani- 
sche, Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer enthalten, wobei n den Wert 
2, vorzugsweise 10, besonders bevorzugt 100, insbesondere 1000. spezieU 10000 
hat. 

Dabei ist der Korper gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung ein Rohrbiin- 
deh-eaktor oder Warmetauscher, und die Kanale sind Rohre. 

GemaB einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist der Korper ein Block aus 
einem Massivmaterial, der die Kanale. beispielsweise in Form von Bohrungen. 
aufweist. 

Dabei sind die Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer vorzugsweise 
Vollkontakte oder Tragerkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer und liegen als 
Katalysatorschuttung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstragerbeschichtung vor. 

Der Begriff "Array aus anorganischen Heterogenkatalysatoren oder deren 
Vorlaufem" bezeichnet dabei eine Anordung unterschiedlicher anorganischer 
Heterogenkatalysatoren oder deren Vorlaufer auf vorbestimmten, raumlich 
voneinander getrennten Bereichen eines Kdrpers, bevorzugt eines KSrpers mit 
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paraUelen durchgehenden Kanalen vorzugsweise eines Rohrbundelreaktors oder 
Waimetauschers. Die geometrische Anordnung der einzelnen Bereiche zueinander 
kann dabei frei gewahlt werden. Beispielsweise konnen die Bereiche in Art einer 
Reihe (quasi eiDdimensional) oder eines Schachbrettmusters (quasi zweidimensional) 
5 angeordnet sein. Bei einem Korper mit paraUelen durchgehenden Kanalen, 
bevoizugt Rohrbiindelreaktor oder Waimetauscher mit einer Vielzahl zueinander 
paraUeler Rohre wird die Anordnung bei der Betrachtung einer (Juerschnittsflache 
senkrecht zur Ungsachse der Rohre deutUch: es ergibt sich eine Flache. in der die 
einzehien Rohrquerschnitte die unterschiedlichen voneinander beabstandeten 
10 Bereiche wiedergeben. Die Bereiehe oder Rohre konnen - beispielsweise ffir Rohre 
mit kreisformigem Querschnitt - auch in einer dichten Packung vorliegen, so dafi 
unterschiedliche Reihen von Bereichen zueinander versetzt angeoixinet sind. 

Der Begriff "Koiper" beschreibt einen dreidimensionalen Gegenstand, der eine 
15 Vielzahl (mindestens n) durchgehender Kanale aufweist. Die Kanale verbinden 
somit zwei Oberflachenbereiche des Koipers und laufen durch den Koiper hindurch. 
Vomigsweise sind die Kanale im wesendichen, bevorzugt voUstandig parallel 
zueinander. Der Korper kann dabei aus einem oder mehreren Materialien aufgebaut 
sein und massiv oder hohl sein. Er kann jede geeignete geometrische Form 
20 aufweisen. Vorzugsweise weist er zwei zueinander parallels Oberflachen auf. in 
denen sich jeweils eine Offhung der Kanale befindet. Die Kanale verlaufen dabei 
vorzugsweise senkrecht zu diesen Oberflachen. Ein Beispiel eines derartigen 
Korpers ist ein Quader oder Zylinder. in dem die Kanale zwischen zwei paraUelen 
Oberflachen verlaufen. Es ist aber auch eine Vielzahl ahnUcher Geometrien 
25 denkbar. 



Der Begriff "Kanal" beschreibt eine durch den Korper hindurchlaufende Verbindung 
zweier an der Korperoberflache vorliegender Offeungen. die beispielsweise den 
Duichtritt eines Huids durch den Korper erlaubt. Der Kanal kami dabei eine 
30 beliebige Geometrie aufweisen. Er kann eine iiber die Lange des Kanals 
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ve^dcrliche Querscimi„sflach« oder vomigsweke eine komtame 
Kamlqu^rsdmifsflachc .ufivefaen. Der Ka..alquerschni« kam. beispieisweise atoen 
ovalen. m«lM oder polygonalen Unuia mi, geraden oder gebogenen Verbimhrngen 
zw«±en den EckpurJcffin des Polygons auiwete.. Bevorzug, stad ein runder Oder 
gle,ch»Mger polygoialer Querschnitt Voraigsweise weisen alle KaMIe in, K6rper 
d.e gleiche GeomeWe (QuerschniB mi Lange) auf und veriaufen pamUel 



zueinander. 



Die Begriffe "Rohrbundelreaktor" uxkI "Wannetauscher" beschreiben zu^- 

' ""8*" 'Kizam von Kanilen in Form von Rohren 

wobei die Rom* einen beUebigen Quersohnit. auiweisen konn«.. Die Rol,re sind in 
emer feaen rtaniichen Be^iehung zueinander angeorfnet. liegen voougsweise 
voneniander rSnmlich beabstandet vor nnd sind vor^gsweise von einem Mantel 
umgeben. der alle Rotoe mnfaBt. Hienlurch beispielsweise ein Heiz- Oder 
Kiihimedium durch den Maael gefflhxt werden. so dafl alle Rohre gleichSaBig 
temperiert werden. 

Der Begriff -Block aus einem MassivmaBrial" besohreib, einen Kdrper a« einem 
Massivmareriai (das wiedemm ans einem Oder metaeren Ausgangsmaterialien 
aufgebau, sein kann), der die Kanae, beispielsweise in Fom> von Bohr^gen 
aufwe-s.. Die Geomettie der Kanile (Bolmn«en) kann dabei wie vo:«ehend fflr die 
Kanale allgemein basctoieben ftei gewahl, werden. Die Kanffle (Bohmngen) mflssen 
nich, durch Bohien angebrach, werden. sondem kSnnen beispielsweise auch beim 
Formen des Massivka.pers/Blocks. erwa durch Extnision einer organischen 
nnd/oder anorganischen Formmasse. ausgespar, werden (bei^ielsweise durch eine 
entsprechende DOsengeomerte bei der Extrusion), to Umer^aUed zu den 
RohrbMelreaktoren oder Wtanetauschem ist der Raum im KSrper zwischen den 
Kanalen beim Block immer dmch das Massivmatedal ausgefflUt. Voougsweise ist 
der Block aus einem Oder mehreien Metallen aufgebam. 
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unterschiedlichen Katalysatoren oder Zuordnung der 

woden kam m, eta. H • KataJysaloren abgerufen 

statistischen Verteilung der im .n gegenuber einer zufalligen oder 

Verfehrenertblgen. "nterschi«i,icheo 
Da. Veifthxen a umfaBt die folgenden Sctoitte: 



al) 



a2) 



He^ellen v<» ^^^^ 

^^ '■^'^ Elecentvert-i^g^ der Ka^,^„, 
u^yoder Kalalysa^rvorMufer voriiegenden E.emeo«. und gege- 
becenfilb von Dispersionen a.orga,U«her Trtge^aterialien, 

gegebe^nftns Ein<rage» von Haftvenniulem. Bindemineta, Vislco- 
3.«s,eg,en,. pH-^getaden Mineto nnd/oder a^rganiscl^ 
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a3) 



a4) 



Mgem u, die Usung«,, EnMsio^n und/oder Di^i„„.„, 

gleichzeWge Oder auftinanderfblgeode B«clucl«u«g der KanSIe d« 
K6>pe,s mi, den Emulsionen und/oder Di^o:^ 

wobei in jeden Kanal eine vorbesdnume Menge der Losungen 
Emuisionen nnd/oder Di^ionen eingebrad,, wirt. mn eine vorbe" 
amnne Zusammensecung zu erhalten, und 

gegebenenftik Aufteizen des bescbicb^en Korper.. gegebenen-ialls 
« <^enw^ von Iner,. Oder Realoivgasen, anf eine Temperan. im 
Bereiob von 20 bis IJOO'C zum Trodden und gegebenenfalls 
SinKn, Oder Calcinieren der Ka,alysa,o™. und/oder Kaalysa^r- 

vorlaufer. 



Das Verfahren b umfeiii die folgenden Schride: 
bl) 



b2) 



b3) 



Herstellen von Wsungen. Bnulsionen und/oder Dispersionen von 
Hememen und/oder HememveAindungen der in, Ka.alysau>r 
und/oder Katalysawn-orHofer vorliegenden Hemen,e. und gege- 
benenfilk von Dispersionen anorganischer TrtgennateriaUen. 

gegebenenfidls Eimragen von HaftvennitUem. Bindemitteln. Visko- 
^teeglem. pH-regelnden MiBeIn und/oder fes«n anoiganischen 
Tragem in die LSsungen, Emuisionen und/oder Dispei^ionen, 

gleichzeidge Oder aufeinanderfolgende Beschiduung von in den 
Kanalen des K6n>en> vorliegenden Kaalysau,m»gem mi< d«> L6sun- 
gen, Emuisionen und/oder Dispersionen. wobei in jeden Kanal eine 
vorbestimmte Menge der Usungen. Emuisionen und/oder Dispersio- 
nen eingebracht wird, „m eine vorbestimmte Zusam-mense«mg auf 
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den Katalysatortragem zu erhalten, und 

b4) gegebenenfalls Aufeeizen des Koipers mit den b««hichteten Kata- 
lysatortragem in den Kanalen. gegebenenfaUs in Gegenwan von 
Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereicli von 20 bis 
1500°C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintera oder Calci-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

Das Verfahren c) umfaflt die folgenden Schritte: 

cl) Herstellen von Losungen. Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Hementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden chemischen Elemente 
und gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Trageimateria- 
lien, 

c2) Vemnschen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfalls von Faiungshilfsmitteln 
in einem oder mehreren paraUel betriebenen ReaktionsgefaBen, 



c3) 



c4) 



c5) 



gegebenenfaUs Eintragen von HaftvennitUem. Bindemitteln. Visko- 
sitatsreglem. pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die erhaltene(n) Mischung(en), 

Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter Kanale des Kor- 
pers mit der Mischung oder mehreren Mischungen. 

Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fur andere Kanale des 
Koipers, bis die Kanale mit den jeweils vorbestimmten Katalysa-tor- 
und/oder Katalysatorvoriauferzusammensetzungen beschichtet sind. 
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C6) 8^*»»ftll'Aufheu«.de.b«chich,«c„K6:p«..gegebe„„.^ 
m Gegenwan von to- Oder Reaktivgasen. auf eme Ten>pe,an.r im 
Bc^ich von 20 bis 1300-C ^um Trocknen und gegebecenfeUs 
Snnem oder Calcinieren der Katalysa«,ren und/oder Raalysaror- 
vorlaufer. 



Voraigsweise umfaBt es die folgenden Schritte: 



cl) 



c2) 



c3) 



c4) 



c5) 



HersteJJen von Losungen von Hementverbindungen der im KataJy- 
sator voriiegenden chemischen Elemente auBer Sauerstoff und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragennaterialien 

Vennischen vorbestimmter Mengen der Losungen beziehungsweise 
Dispersionen und gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln in elnem 
Oder mehreren paraUel betriebenen ReaktionsgefaBen unter FaUung 
der mi KataJysator voriiegenden chemischen Elemente. 

gegebenenfells Eintmgen von Haftvennitdem, Bindemitteln. Visko- 
sitatsreglem, pH-regehiden Mittehi und/oder festen anorganischen 
Tragem m die erhaltene Suspension, 

Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter Rohre des Rohr- 
bundekeaktors oder Warmetauschere mit der Suspension. 

Wiederholung der Schritte c2) bis c4) ffir unterschiedliche Rohre des 
Rohrbundelreaktors oder WSnnetauschers bis die Rohre mit den 

jeweUs vorbestimmten Katalysatomisammensetzungen beschichtet 

sind, 
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c6) Aufheizen des beschichteten Rohrbiindelreaktors oder Wannetau- 
schers. gegebenenfalls in CSegenwart von Inen- Oder Reaktivgasen. 
auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis ISOO'C zum Trocknen 
und gegebenenfaUs Sintera oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Das Verfahren d) umfaBt die folgenden Schritte: 

dl) HersteUen von Losuugen, Emulsionen und/oder Dispereionen von 
Elementen und/oder Hementverbindungen der im Katalysator 
und/oder KataJysatorvorJaufer vorliegenden chemischen Eieraente 
und gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragennateria- 
lien, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen. Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfells von FaUungshilfsmitteln 
in einem oder mehreren parallel betriebenen ReaktionsgefaBen, 

d3) gegebenenfaUs Eintragen von Haftvermittlem. Bindemitteln. Visko- 
sitatsreglem. pH-regelnden Mittehi und/oder festen anorgaoischen 
Tragem in die erhaltene(n) Mischung(en), 

d4) Beschichtung von in einem oder mehreren vorbestimmten Kanalen 
des KSrpers vorliegenden Katalysatortragera mit der Mischung oder 
einer oder mehrerer der Mischungen, 

d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fur andere (das heiBt in der 
Regel die noch nicht beschichteten) Katalysatortrager in den Kanalen 
des Korpers, bis die (bevorzugt alle) in den Kanalen des Korpers 
vorliegenden Katalysatortrager mit den jeweils vorbestimmten (in der 
Regel voneinander abweichenden) Katalysator- und/oder Katalysator- 
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vorlauferzusammensetzungen beschichtet sind. 

C16) gegebenenfalls Aufheizen des Karpe. nut den beschichteten Kata- 
lysatomagem in den Kanalen. gegebenenfelJs in Gegenwart von 
men- Oder Reaktivgasen. auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
1500-C zum Trocknen und gegebenenfaUs Sintem oder CaJci-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

Dabei kann die Haftfahigkeit der Kanai<» /-rVk a t 

r... ^ Innenflache der Rohre) des 

Inneorohrc) ^ a. K^y^,, ^ ^ 



Das Verfahren e umfaBt die folgenden Schritte: 



el) 



e2) 



e3) 



HersteUen von unterschiedlichen Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufem in Form von VoUkontakten mit vorbestimmter 
Zusammensetzung, 

Beschicken jeweils ein« Oder mah«rer vorbeatenKr KanSle des 
Itopers. die gegen das Herausfallen der Heteragenk^ysarore- 
gesichen sind, mi, jeweils einem Oder melm«n der Heterogenl^- 
■aiysarore. und/oder deren VorBufem mi. vorbe«imm«r Zusam- 

inensetzung. 

gegebenenfells Aufheizen des Korpers mit den Heterogenkataly- 
satoren und/oder deren Vorlaufem in den Kanalen. gegebenenfaUs in 
Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur 
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im Bereich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebenenfaUs 
Sintera oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator-vor- 
laufer. 



5 Das Verfahren f) umfaBt die folgenden Schritte: 



fl) 



Beschichten und gegebenenfaUs Aufheizen von vorbestimmten 
Katalysatortragem zur Herstellung von vorbestimmten Tragerka- 
talysatoren in der vorstehend in Verfahren b) bzw. d) definierten Art 
5 aufierhalb des Korpers, 

O) Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbestimmte Kanale des 
Korpers, 

G) gegebenenfaUs Aufbeizen des geffiUten Kdipers, gegebenenfaUs in 
Gegenwart von Inen- oder Reaktivgasen. auf eine Temperamr im 
Bereich von 20 bis ISOO^C zum Trocknen und gegebenenfaUs 
Sintera oder Calcinieren der Katalysatoren. 



Vorzugsweise entspricht dabei die aufiere Forai der Tragerkatalysatoren der Form 
des Kanalinneren im Korper zumindest im wesentlichen. vorzugsweise annahemd 
Oder vollstandig. 

Die Erfindung betrifft auch anorganische Heterogenkatalysator-Arrays, die nach 
einem der vorstehenden Verfahren erhaltUch sind. Die Anays konnen auch durch 
eine beUebige Kombination der vorstehenden Verfahren hergesteUt werden. 

Die Verfahren eignen sich zur HersteUung einer Vielzahl von Katalysatorsystemen, 
wie sie beispielsweise in G. ErU. H. Knozinger, J. Weidcamp, Herausgeber. 
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"Handbook of Heterogeneous Catalysis". Wiley - VCH. Weinheim. 1997 
beschrieben sind. 

Zudera betrifft die Erfindung ein Verfiahren g) zur Bestimmung katalytischen Eigen- 
schaften, insbesondere der Aktivitat. Selektivitat und/oder Langzeitstabilitat der vor- 
stehend und nachstehend beschriebenen Katalysatoren in einem beschriebenen 
Array, umfassend die folgenden Schritte: 

gl) gegebenenfeUs Aktivieren der Katalysatoren im Koiper. 

g2) Temperieren des Korpers auf eine gewunschte Umsetzungstempera- 
tur, 

g3) Leiten eines fluiden Reaktanten oder eines fluiden Reaktionsgemi- 
sches durch (einen, mehrere oder aUe der) Kanale des Korpers,- 

g4) (voraugsweise getrennter) Austrag der umgesetzten Fluide aus 
einzelnen oder mehreren zusammengefaBten Kanalen des Korpers, 

g5) (vorzugsweise getrennte) Analyse der ausgetragenen umgesetzten 
Fluide, 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung der Analysenergebnisse 
mehrerer Analysen. 

Eine bevorzugte Verfahr«isvariante ist dadurch gekennzeichnet, daB nach dem 
Temperieren des Koipers auf eine erste Umsetzungstemperamr in Schritt g2) die 
Schritte g3) bis g6 nacheinander ffir mehrere unterschiedliche fluide Reaktanten oder 
fluide Reaktionsgemische durchgefiihrt werden, wobei jeweils ein Spmschritt mit 
einem Spulgas eingeffigt werden kann, und anschUefiend der Korper auf eine zweite 
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Umsetzungstemperatur temperien werden kann und die vorstehenden Umset-zungen 
bei dieser Temperatur wiederholt werden konnen. 

Es kann zu Beginn der Analyse der gesammelte Gasstrom des ganzen Arrays 
> analysiert wexxlen. um eine Umsetzung uberhaupt nachzuweisen. Danach konnen 
benn VorUegen einer Umsetzung die Austrage der einzelnen Rohre oder mehrerer 
Rohre analysiert werden. um mit einer minimalen Anzahl an Analysevorgangen 
emen optimalen Katalysator zu ermitteln. 

Es kam«n etazebe Rohre oder ™tae„ od« ^j, Rohre zus»m,e„geM, 

durchstromt werden. 

Voizugsweise handelt es dch bei dem fluiden ReataanKn oder fluids, 
Reaknonsgemisch um ein Gas oder Gasgemisch. 

Die Erfindung erlaub, die auKmatisierte Hen«Um>g u„d Icaalytische Tesnmg zum 
Zwecke des l^assenscreenings von Heterogen.Kaalysa«„«, fBr chemische 
Realmonen. i^besondere fflr Reakdo-ea to der Gasphase. ganz besonders fto 
pameUe Oxidationen von KoMenwassers«.ffen to der Gasphase mi, molekuiarem 
Sauerstoff (Gasphasenoxidationen). 

Zur Untersuchung geeignete Reaktionen bzw. Umsetzungen sind in G Ertl H 
Knozinger, J. Weitkamp. Herausgeber. "Handbook of Heterogeneous Catalysis" 
WUey - VCH. Weinheim. 1997 beschrieben. Beispiele geeigneter Reaktionen sind 
vomehmlich in dieser Uteramr in den Banden 4 und 5 unter den Ziffem 1. 2. 3 and 
4 aufgeffihrt. 

Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersetzung von Stickoxiden. die 
Ammoniaksynthese, die Ammoniak-Oxidation. Oxidation von Schwefelwasserstoff 
zu Schwefel. Oxidation von Schwefeldioxid. Direktsynthese von Methyl- 
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chlorsUanen, Olraffination OxHari,,- v , 
Zuera erfolgt die Hemciiung von zw« . 

■0000 Oder mehr fl J ' "'^"^ ™' n"^- ^el, 

sionen), „„^i ,ieh die <^^ST . 

<^ «e,^. .air:r~ ^-■^'^ 

««««etogese«wer<teo 2usa™»o. 



wetden o^an«he Wsuog»i«,, Enmlgierhilftmtee, 
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und/oder Wasser, bevomigt Wasser, 
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eingesetzt. 



^'ft^ chemischen eem«;«"L ^ 

: ^ '^'^ ^^^^^ 

8<tas.g« Haft. Hi=Bv„^rC 
C^m<e. Acetale Oxalate n,«.„ ' ^"^^ 

OxidatiomkaalysaK,,^, und fa der Pla*™ » N'beng™ppe fflr 
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katalytisch aktiv erachteien (umypisch-ni fu 

M«alIox,<te„. '"'^^nd^. Metalta 

Daneben kam, die fWssige Mischung weite« V„k- . 
5 Hafteig««hafie„ una das HieBveri^J T die 

■omager „od dami. die Beschichm„ Roi™,ense,« ^er Kaulysa- 

^^uBen. Hie^i .i, a^^^^^ -"-^ MisCu^. 
Glycerin, wie sie i„ DE-A 4 ZT^U '^^ 
'0 Copoi^e. und a,. a:,o„e y^i!^"*" ^'^^ 

VerbindungenoderSfloxanezunennen. ' °™"^" ^'^^ Si-orsanische 

Weiterhin Icannea die Mischungen belcam,,, , 

AlA. ZrO,. SiO,. no TiO aw fT TSgem^rf^lien wie 

^yi^ch wirt^en ""^^ "*ar.e„eo 
abenfills die Haii- ™d rae«, ^ ™^ W*™" ""d die 

:n de. cir — — 

oxidise., „i«di.*e Ode, carbidisL^t^™ 
<-i.ti.ehen Ma^ end^een BeT^ JT"^ 

an-UicBenden Aufteizen der Besd^^, ZJZ '^^ 
F«tl«n>emateriai reagieren. ""^ ^ 

^ro^rBi^T^in'lT'" ™ 
Miscbung ^abiiisien. HierfO, JJ, '^^''^'^ 

--/Oder bei de. Ei..a«e™pe«„, Z ' 

" Katajysawrs schmelwnde euletaische 
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Verbindungen enthalten. 



3 



D.e M^^g ^ ^ 
efi^enen pH-B«ei^ ei^«.=u, ™ 

FatogsMftminei, wie Ara-noDiafcaigesea wenien. 

irr* "^^""^ ™ ^' ^ He^^uucg g..«se„. ^ f 
7" ^'"-^i-^ crfCgen. Mi. raft d.«cr 

^^c.e.Ve.ic^g^„.,^,,,^„.„^^^J^^^ 
-^w.d .e. de. . ^.^.„^ 



^ ™™e„^g.„ Oie Hers^U^ der Misctang ^ 

^e. «.er n^ei^ erfCgeo und erfoig. i. der Rege, in 

Ink-Jet-Verfthxem. w„ es beispieisweise in US 5,449.754 beschrieben ia. 

Beschichnmg der Rohre des Robrbita,ebeate,« ^ Wtaneuusche. „aci> 
V^van^ a, Bnoen I^en, Bnulsionec Oder S^onen einzelner 
Hcme^c Oder Hen^ntverbindungen voneinander ge«.n, gieic^g ^ 
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aDderfoIgend in die Rote eingebrach, werden. Das gleictoidge Einbringen kann 
beispieUweise mit Hilfc eines modifeieren Wc-Je. (Tin.enstral>Idn.clcer. 
Dmckkopfes) erfolgen, der gettennte Zuleimngen iiir die einzelnen Losungen 
Emulsionen oder Snspemionen enthat nnd das gleichzeitige Verspriilien eriaub. 
. Gegeniiber dieser Verfahrensvariante a ist die Veifihrensvariante b bevomig,. die 
insbesondere wie folgt durcligeliilin wild.- 

Zur Herstellung der Katalysatoren oder deren Vorlaufem werden zunachst 
losungen, Emulsionen und/oder Suspensionen der benotigten Elemente in separaten 
Gemcn hergestellt. Hierbei handelt es sich oft um Metallsalzlosungen. beispiels- 
we.se Nitrate. Von den separaten Losungen weiden die fiir die Herstellung eines 
Katalysators oder Katalysatorvorlaufers erforderlichen Mengen im gewunschten 
Mengenverhaltnis in einen kleinen separaten Reaktionsbehalter iiberffihit in dem 
eme intensive Vemiischung der Komponenten erfolgt. Die Dosierung kann 
beispielsweise mit HHfe von Pipettierautomaten oder Ink-Jet erfolgen. Beim 
Vemuschen der Komponenten kann es zu einer Reaktion oder Fallung der 
Komponenten kommen. Mit HUfe von FaUungmitteln wie Ammoniak wird 
gegebenenfalls eine Fallung herbeigeffihrt oder vervollstandigt. so daB oft eine 
Suspension des gemischten Katalysatorvorlaufermaterial vorliegt. 

Da die Suspension eine geeignete Viskositat aufweisen soUte. um in ein Rohr des 
Rohrbiindelreaktors eingebracht und verteilt werden zu konnen. so dafl sich eine 
moglichst gleichmaBige und weitgehend haftfeste VerteUung des Katalysators oder 
Katalysatorvorlaufers auf der Rohrinnenwand ergibt. kami, falls notwendig. die ge- 
eignete Viskositat der Suspenion wie vorstehend beschrieben mit weiteren 
Zusatzstoffen auf den gewunschten Wert gezielt eingesteUt werden. Das Enmehmen 
der Suspension aus dem Reaktionsbehalter kann dabei bei^ielsweise mit Pipetten 
die VerteUung im Rohr. wie nachstehend beschrieben. durch Verspritzen oder 
Verspruhen erfolgen. Der Reaktionsbehalter kami dabei ganz oder teUweise geleert 
werden. Es konnen mehrere Reaktionsbehalter paiaUel betrieben wenien. oder ein 
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Reaktionsbehalter kann nach teilweisem Pr,H^ 

2000 um dicken Schicht. wobei im aUgemeinen iede. R.h • • 
umerschiedHrW 7 J«les Rohr nut einer Mischung 

umerschiedlicher Zusammensetzung beschichtet wiid (zur fr^ 
0 Re5jroduzi-*,.u-;.,,«-,^^ . . Uberprufimg der 

"-^^trs^r T- 

"iabe, d.oht ges^cn Oder poros »in. Die Rah«a kSonen dabei auch ^gmenden 

sein in der W<»i*c^ A^a • segmenuert 

«^gja. parcel q„^^ 

^e^iriirr """" " - 

me Rohre durch e.e Mehzzahl durchg^,„ spaichec verbu^ea seta. 
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Die Anzahl der Speichen kann dabei frei gewahlt werden. 

AIs porose Materialien konnen die Hilfttrager auch massiv sein, sofem sie 
vorzugsweise eine hohe Porositat aufweisen. Sie konnen beispielsweise aus 
. Schaumen der vorstehend genannten Materialien aufgebaut sein. Die Massivkoiper 
konnen eine beliebige geeignete Fonn aufweisen. Geeignete Fonnen sind 
beispielsweise Zylinder, Kegel, Scheiben, Blatter u.s.w. 

Geeignete Hilfstrager werden beispielsweise von der Finna ROBU Glasfilter-Gerate 
GmbH. D-57644 Hattert, angebo'^ als Sinteriiiter. von der Firma PoroCer 
Keramikmembranen GmbH. D-07629 Hennsdorf. angeboten als Rohrmembranen 
zur Crossflow-Filtration. von der Finna Tami Deutschland GmbH. D-07629 
Hermsdorf/Thiir.. angeboten als Keramische Rohnnembranen ffir die Crossflow- 
FUtration und der Finna Hi-Tech Ceramics, a Vesuvius Group Company. Alfred 
NY 14802, USA. angeboten als RETICEL ceramics. Natiirlich komien-auch 
Produkte anderer Anbieter eingesetzt werden. 

Beispiele poroser MetaU-Hilfstrager sind Sintennetalle, MetaUgewebe, -gestricke - 
filze Oder -netze. Gerade Metalle bieten in reaktionstechnischer Hinsicht im Hinblick 
auf ihre WanneleitTahigkeit groBe Voneile. insbesondere. wem. groBe 
Wannemengen abgeffihn werden mussen oder eine exakte TemperaturkontroUe 
notwendig ist. 

Geeignete porose Aktivkohle- und Graphit-HilfstrSger sind bekannt. 

Die HersteUung der erfindungsgemaBen Anays mit Hilfe deraniger Hilfstrager 
erfolgt vorzugsweise nach dem Verfahren f). wie es vorstehend beschrieben ist 
Dabei werden die Hilfstrager vorzugsweise auBerhalb des Korpers beschichtet und 
gegebenenfaUs aufgeheizt. Nach dem Einbringen der so hergestellten 
Tragerkatalysatoren in vorbestimmte Kanale des Korpers wird der gefiiUte Korper 
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gegebenenfaUs aufgeheizt, urn die Katalysatoren zu trocknen und gegebenenfalls zu 
Sintem oder zu calcinieren. Die vorstehend beschriebenen Tragerkatalysatoren 
konnen dabei die Hilfstrager als Katalysatortrager aufweisen. 

Nachstehend wird die Beschichtung der Koiper beziehungsweise des bevorzugten 
Warmetauschers naher erlautert. 



Bei den mit der zuvor hergesteUten fliissigen Mischung beschichteten Teilen des, 
bevoraigt metaUischen. Warmetauschers handelt es sich vorzugsweise urn die 

..J. w — ^ u€,oixugt, metaiuscnen Konroundelreaktoren. Die Reaktions- 

rohre des Rohrbiindelreaktors konnen einen beliebigen Querschnitt aufweisen, 
weisen aber in der Regel einen runden und insbesondere kreisfdnnigen Querschnitt 
auf. Der Innendurchmesser betragt vorzugsweise 0.2 bis 70 mm. vorzugsweise 1 bis 
25 mm. besonders bevorzugt 3 bis 10 mm. Der Rohrbundelreaktor kann bis zu 30 
000 Reaktionsrohre oder mehr, bevorzugt 10 bis 20 000, besonders bevorzugt 100 
bis 10 000 Reaktionsrohre enthalten. die in der Regel jeweils mit einer anders 
zusammengesetzten Beschichtung versehen werden. 

Die Beschichtung mit flussigen Mischungen kann duit:h Schwammeln, Schlickem. 
Pinsehi, Schleudem, Spritzen und/oder Tauchen aufgebracht werden. Weiterhin 
kam: die Mischung in die einzelnen Rohre eingegossen und bei Drehzahlen zwischen 
200 und 1000 U/min. vorzugsweise bei Drehzahlen zwischen 300 und 800 U/rain. 
geschleudert werden. In einer bevorzugten Ausffihrungsform werden die 
Beschichtungen auf die Innenseite der Reaktionsrohre durch das Aufspritzen der 
oben genannten flussigen Mischung hergesteUt. Das aufgespritzte Mischungsmaterial 
preBt sich dabei in die Rauhigkeiten der UntergrundoberflSche ein. wobei Luftblasen 
unter der Beschichtung verhindert werden. Dabei kann die eingesetzte Mischung 
voUstandig auf der bespruhten Innenseite haften. Es kann aber auch. insbesondere 
bei geringerer Haftung und/oder niedriger Viskositat der Mischung ein TeU der 
Mischung durch Herabtropfen wieder ausgetragen werden. Die zu beschichtenden 
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Hilfstrager, z.B. in Form von Innenrohren konnen vollstandig oder nur teilweise 
beschichtet warden. Dabei konnen insbesondere der jeweilige Reaktorrohreingang 
und Reaktorrohrausgang durch eine geeignete Vorrichmng von der Beschichtung 
ausgespart werden, urn spater autretende Dichtungsprobleme mit den anzu- 
schliefienden Zufuhrungs- undAbfuhrungsvomchtungen ffir das Fluid zu verhindem. 
Bewahrt hat sich auch eine Beschichtung, bei der die Mischung in das vorgeheizte 
Rohr aufgespritzt wird oder diese Mischung durch Tauchung in das vorgeheizte 
Rohr eingebracht wird. Dazu wird der metailische Grundkorper vor dem Auf- 
spritzen der Suspension auf 60 bis SOO^C, bevorzugt 200 bis 400*C und besonders 
Ijevorzugt 200 bis SOO'C vorgeheizt und bei dieser Temperatur mit der eingangs 
beschriebenen Mischung beschichtet. Dabei wird ein GroBteil der fliichtigen 
Bestandteile der Mischung verdampft und eine vorzugsweise 10 bis 2000 ym, 
besonders bevorzugt 20 bis 500 ]im dicke Schicht der katalytisch aktiven 
MetaUoxide auf dem bevorzugt metallischen Grundkorper gebildet. Diese Art der 
Herstellung kann z.B. wie in DE-A-2 510 994 beschrieben erfolgen mit der 
Variante, dafi die Mischung nicht auf einen vorerhitzten Trager, sondem auf einen 
vorerhiizten bevorzugt metallischen Grundkorper aufgetragen wird. 

Zur Erzielung besonders dicker Schichten oder besonders homogener Be- 
schichtungen kann die Beschichtung der Reaktionsrohre auch mehrfach 
hintereinander durchgefiihrt werden. Dabei konnen zwischen den einzekien 
Beschichtungen eines Reaktionsrohres getrennte Trocknungs- und/oder Calcinier- 
und/oder Sinterschritte zwischengeschaltet werden. Die Innenwandbeschichtung 
wild im Falle des Spritzens vorteilhaft mit Hilfe einer oder mehrerer Spriihlanzen, 
vorzugsweise mit einer oder mehreren beweglichen Spriihlanzen durchgefiihrt. 
Dabei wird die Spruhlahze wahrend des Spruhvorgangs z.B. mit Hilfe einer 
automatischen Vorrichmng mit einer definierten konstanten oder variierenden 
Geschwindigkeit durch das zu beschichtende Rohr gezogen. 



Die Dicke der aufgetragenen Schicht nach Trocknung und gegebenenfalls 



wo 99/41005 



-26- 



PCT/EP99/00902 



aicW«™g Oder Sin«™g beWg, vom.g^eise 10 bi. 2000 ^, 
bevorzugt 20 bis 500 pm. 

Zusaaich ka:. vor der Beschichmng au, den, Inn^ ^ ein HaftvanniMer 
anschl-efiecd auf dieseo, Haftve^itier etoe KaMysa^m^eria, enthal«„de u.«, 
wirkende DeclcscMch, au,ge«gen werden. Du„, Haftven™,der 
icann d.. Anluftu^ der kataiyti^ wi*e«dcn Deekschich, au, dem Inneorohr 
e*oh, we«.e„. AuBerdem ^ ^ Verwendu^g etoes HaftvenniMers die 

Daniber htaaus die Haftung d« ^y^, sc>,^, ^ 
Pbys*al,^he Oder mechanised Vort«handlung das tanenr„hr« vor dar 
Beschichnn^ erhah, werden. Bei einer chemisd^n Vorbehandiung k6nn™ die 
Innanrol^e .B. nu. Uugen oder bevorzugt nait Sauren gabeiz. werden. Wei^rhin 
tan Z.B. das Innenrohr durel, SBahien nu, einam nockanan Stahlmadinn,, 
msbasondare Korun, oder Quazzsand au,gan.5U>t werten, ua, dia Haftung zu 
nntarsatzen. Dartl« innans haban sich au* Rainigungsmina, bewto, dia eine 
S^.on von ha^n Teilchen, z.B. Korund, in einar DisparsionsflOssigkei, 



Daruber hznaus icann die Besclrichnnag auf dam voizugswaisa me.alliscl,an Innanrohr 
d,e Bestandteile HUiWger und aine KaulysaK,m«erial enftalKnda und Icatalydsch 
wirlcende Dectachicl« umftssan. wia dies beispielswaisa in der DE-A- 19 600 685 
beschrieban ist. Dabei wais, dar Hilfe«ger bevorzug, eine R,rm auf. die d„ 
Geomerte der zu bascMchranden ObarflSclza zumi^ies, im wesenUicl«n antsprid... 
Als Hdiswger icomman dabei beispielswaisa meallischa Oder keramische K6n«r in 
Fraga, z.B. Gaflachtt aus Drah. oder Rolara aus Maall odar Kammik. Dabei ist 
-•-^ dar HUfstrSger und bevotzug, nur dar Hilistriger mit der katalytisch 
WTkanden Deckschicht beschichtet utKi der beschichtate HUfttrtger im gasamtan 



wo 99/41005 

PCT/EP99/00902 

0 Damber hinaus konnen die bcschkhf-.-. , , . ^ 

mit and.„n B„„k- u -""oagcr leicnt gegen andere Hilferager 

™ andean B«ch,chmngen ausgetausoht we,den. Beispielsweise ^ d„^ 1 

ea^zeiner Hafe«ger w^„d des B«Hebs des Raak«.. .agH., J. ' 

ettdtrT Vak^un, Ode. 

emer detoencn Gasaonosphte auf Tempe,«™:„ von 20 bis 1500»C h. 

60 bis 1000-C, b«onde„ bevom-g, 200 bis 600-C „ k t 

bis 500»C wiM ^- 600 C, ganz besonders bevoraugt 250 

b« 500 C wnd d.e zuvor aufgeoagen. Besclnd,n„^ durch Trocknen von, 

bevom^g, waBrigen Lflsnngsminel befrei. Bei erh61,«. T 

liinaiis ein, v™- , erholiter Temperanir kann damber 

wirksameBeschiclMungerhal^n. ' '"'^^ 

Zur T«„pe..„^,e,^ Reakd„„^^„ 

WanneMgennedium. beispielsweise von einer Sal,».l, ■ ^ 

ivieiall wi, ~4 x, Salzsdnnelze oder von flussigem 

^Tiri r ^ W*n,e«ge™e<L 

Wa^enage^edn^ sorg, znn, einen daffl.. daB die Te„pe^ <«e Trocknung 
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fiir die sich eventuell amchlieBende Sintenmg der Beschichtung und ffir die 
anschliefiende Huidphasentestreakiion in den Reaktionsrohren eingestellt wiid Zum 
anderen wird durch das WannetrBgennedium die bei der anschliefienden 
Testreaktion anfallende Wannemenge abgeffihrt und damit entlang der 
Katalysatorbeschichtung die Bildung sogenannter heiBer Hecken (Hot Spots) in 
denen lokal eine hohere Temperatur herrscht als in der ubrigen Katalysator- 
beschichtung, unterdriickt. 

Diese Alt der Reaktionsffihrung sorgt dafiir. daB die bei der Reaktion auftretende 
Warme hervorragend abgemhit wird, so da6 praktisch kein Hot-Spot mehr auftritt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsfomi der Erfindung ist der zwischen den 
Reakdonsrohren befindliche Raum mit einem festem Material, vonmgsweise einem 
MetaU Oder mit einer festen MetaUegierung ausgeffillt. In diesem Fall geht der 
Rohrbundelraktor in einen wie vorstehend beschriebenen Materialblock 
insbesondere Metallblock mit KanSIen bzw. Bohrungen uber. Dabei entspricht der 
Innendurchmesser der Bohrungen dem Innendurchmesser der Reaktionsrohre des 
Rohrbundekeaktors . 



Es ist auch moglich, unterschiedliche Heterogenkatalysatoren in Form von 
Vollkontakten oder TrSgerkatalysatoxen nach bekannten, beispielsweise kom- 
bmatorischen Verfehi^n, mit vorbestimmter Zusammensetzung hemistellen und 
jeweils eines oder mehrere vorbestimmte Rohre des Rohrbiindelreaktors oder 
Warmetauschers oder in diese einzuffihrende Rohren beziehungsweise Hilfetrager 
nut jedem dieser vorgefertigten Heterogenkatalysatoren zu beschicken. Dabei 
konnen die bekamiten Arten von FormkSipera verwendet werden. Fiir jedes 
Einzehx>hr ist es mogUch. die Schutthohe oder den Inertgehalt einer Schummg zu 
variieren oder andere Schattungsparameter einzustellen. Es komien so mit den 
Tragerkatalysatoren geftUlte Rohren. die gegen das Herausfallen gesichert sind. in 
den eigentlichen Rohrbundeh^r eingebracht weiden. Dies laBt den einfechen 
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Austausch einzelner Katalysatorfiillungen zu. 

Die Testung der Katalysatoren erfolgt durch Umsetzung von fluiden Reaktanten 
Oder Reaktionsgemischen, die in der Regel fliissig oder bevorzugt gasfoimig 
vorliegen. Vorzugsweise erfolgt die Testung von Oxidationskatalysatoren durch 
parallele oder hintereinander erfolgende Beaufschlagung einzelner. mehrerer oder 
aller Rohre des beschichteten Rohrbiindelrealctors mit einer Gasmischung aus einem 
Oder mehreren gesattigten, ungesattigten oder mehrfach ungesattigten organischen 
Edukten (z.B. Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden etc.). Sauerstoff- 
haltig^. Gas (Z.B. Luft. O^, N,G, NG. NO,, G3) und/oder z.B. H,, und gegebe- 
nenfaUs einem Inertgas, z.B. Stickstoff oder einem Edelgas. bei Temperaturen von 
20 bis 1200°C, bevoizugt bei 50 bis 800»C, besonders bevorzugt bei 80 bis 600°C, 
wobei mittels einer geeigneten Vorrichtung die parallel oder hintereinander erfolgen- 
de getrennte Abfiihrung der jeweiligen Gasstrome der einzehien, mehrerer oder aller 
Reaktionsrohre des Rohrbiindelreaktors sichergestellt wird. 

Durch die in der Regel unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohre des 
Rohrbundeheaktors wird beispielsweise ein Gasgemisch aus z.B. einem Sauerstoff 
enthaltenden Gas (z.B. Luft, O,, N^O, NO, NO,. O3) und/oder H, und dem 
umzusetzenden organischen Edukt (bespielsweise Propen oder o-Xylol) geleitet. 
Neben den genannten gasformigen Stoffen konnen auch noch weitere gasformige 
Stoffe. wie CI- oder P-halUge Stoffe zugegen sein. Dabei kann die Gasmischung 
nacheinander durch die einzehien Reaktorrohre geleitet werden. In der bevorzugten 
Ausfiihrungsform erfolgt die Durchleinmg der Gasmischung durch die 
Reaktionsrohre in der Weise. daB aUe Rohre gleichzeitig von der Gasmischung 
durchstromt werden. Dabei kann wahrend des Hochfehrens der Reaktion, d.h. 
wahrend der Aktivierungszeit der katalytischen Beschichtungen die 
Zusammensetzung des Feeds, die Temperatur des Warmetauscheimedhuns 
beziehungsweise des Reaktionsrohres, die Verweilzeit des Feeds und/oder der Druck 
des Gesamtgases im Rohrbiindelreaktor verandert werden. Die das jeweilige 
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Reaktionsrohr verlassenden Produktgase, die durch Umsetzung der eingesetzten 
Reaktionsgase entstehen, werden im aUgemeinen separat, aber gegebenenfeUs auch 
zusammengefaBt abgeleitet und, z.B. hinsichUich ihrer Zusammensetzung, mittels 
diverser Sonden beziehungsweise Analyseverfahren analysiert. 

Die Beaufschlagung des beschichteten Rohrbundelreaktors mit der genannten Gasmi- 
schung kann auch direkt nach der Suspensionsbeschichtimg erfolgen (unter 
Auslassen des Trocknens und Sintems oder Calcinierens), wobei in diesem Fall der 
Trocknungs- und eventuell anschlieBende Sinterprozess unter dem genannten 
Gasgsiiiseh stattfindet. Daber kaan sich die Zusammensetzung der 
Innenrohrbeschichtung andem. Insbesondere konnen oxidische Beschichmngen unter 
stark reduzierenden Bedingungen ihren Sauerstoff teilweise oder voUig abgeben oder 
unter stark oxidierenden Bedingungen Sauerstoff in ihre Struktur aufnehmen. 

Die Zuleinmg einer konstanten Gasmischung zu den einzelnen, unterschiedlich 
beschichteten Reaktionsrohren des Rohrbiindehreaktors kann z.B. fiber eine auf den 
Rohrbundeh-eaktor im wesentiichen gasdicht aufsetzbare Gasversorgungshaube 
erfolgen. 

Die Vermischung der eingesetzten Gase kann vor der Zuleitung in die Gasver- 
sorgungshaube Oder erst in dieser, z.B. mit Hilfe eines statischen Mischers, 
erfolgen. 

Die Ableimng der einzehien Reaktionsgase kann fiber eine auf den Rohrbfin- 
delreaktor im wesentiichen gasdicht aufgesetzte Vorrichtong erfolgen, wobei die 
einzehien Reaktionsgase der einzehien mehrerer oder aller Reaktionsrohre separat 
abgeleitet und fiber eine Ventilschalnmg anschlieBend separat analysiert werden. 

Eine andere Art, die emzelnen Abgase der jeweiligen im allgemeinen unter- 
schiedlich beschichteten Reaktionsrohre separat abzuleiten, besteht in einer z.B. 
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computergesteuert mechanisch bewegten "Schnuffelvorrichtung" mit einer 
SchnuffeUeitung fur das zu entnehmende Gas, die im wesenUichen automatisch auf, 
in Oder uber dem Ausgang des jeweiligen Reaktionsrohres positionieit wird iind 
anschliefiend eine Reaktionsgasprobe enmimmt. Die Positionierung und Entnahme 
des jeweiligen Reaktionsgases wird dabei bevorzugt in der Weise durchgefiihit, daB 
nur das eigenUiche, spater zu analysierende Reaktionsgas und kein zusatzUches 
Fremdgas von auBen in die SchnuffeUeitung gelangt. FaUs die Positionierung der 
Schnuffelvorrichtung auf dem Reaktionsrohrende erfolgt, so ist erne im wesentiiche 
gasdichte Anbringung der SchnuffeUeitung auf dem Reaktionsrohrende, z.B. durch 
Andrucken der Schriuffeivorrichtung auf die Stimseite des Rohrreaktors, von 
VoneU. Falls die Positionierung der Schnuffelvorrichtung in oder uber dem 
Ausgang des jeweUigen Reaktionsrohres erfolgt, so ist es vorteUhaft, die 
Reaktionsgase iiber einen in der SchnuffeUeitung eingestellten Unterdruck in der 
Weise in die Schnuffelvorrichtungen zu saugen, daB die Menge der angesaugten 
Reaktionsgase so begrenzt ist, dafi keine zusatzUchen Fremdgase in die Schnuffel- 
leimng hineingesaugt werden. Als besonders vorteiUiaft hat es sich im Fall der 
Positionierung der SchnuffeUeitung in den Ausgang des jeweUigen Reaktionsrohres 
erwiesen, wenn das Ende der SchnuffeUeitung in der Weise veijiingt ist, dafl durch 
das Einstecken der SchnuffeUeitung in das Ende des jeweUigen Reaktionsrohres eine 
im wesentlichen gasdichte Abdichning der aus dem betreffenden Reaktionsrohr 
austretenden Reaktionsgase gegen den AuBenraum gewahrleistet ist. Nach erfolgter 
Entnahme von Reaktionsgas aus dem betrachteten Reaktionsrohr des 
Rohrbundeheaktors wird die Schnuffelvorrichtung - vomigsweise automatisch - auf, 
in Oder uber einem anderen, in der Regel dem nSchstgelegenen Ausgang eines 
weiteren Reaktionsrohres positioniert, um dort die nachste Gasentnahme zu 
bewerkstelUgen. Auf diese Art und Weise konnen aUe Abgase der Reaktionsrohre 
fur eine Probenahme separat angefahren und anschliefiend analysiert werden. Es ist 
nicht nur mdglich, daB die Positionierung auf, in oder uber dem 
Reaktionsrohrausgang bewegt wud und der Rohrbundeheaktor feststeht, sondem die 
SchnuffeUeitung kann wahrend der Positionierung feststehen und der 
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Rohrbundelreaktor entsprechend bewegt wenien. Wahrend der Positionierung 
konnen auch sowohl die Schnuffelvorrichtiing als auch der Rohrbundelreaktor eine 
Bewegimg erfahren. In einer bevorzugten Verfahrensvariante bleibt der Rohrbun- 
delreaktor unverandert und nur die Schnuffelvorrichtung wild wahrend der 
Positionierung uber oder auf die jeweiligen Reaktionsrohrenden bewegt. In einer 
anderen bevoizugten Verfahrensvariante erfahrt der Rohrbundelreaktor wahrend der 
Positionierung eine Drehbewegung um seine Achse, wahrend die SchniiffeUeimng 
bei einer Positionierung uber den jeweiligen Reaktionsrohrenden erne lineare 
Bewegung in Richtung zur Drehachse des Rohrbundelreaktors durchfuhrt, wahrend 
bei einer Positionierung auf den jeweiligen Reaktionsrohrenden die Schnuffelvor- 
richnmg eine zusatzliche Bewegung parallel zur Reaktorachse durchfiihrt. Es konnen 
auch mehrere Schniiffelvorrichtungen gleichzeitig fiir die Probenahme der 
verschiedenen Reaktionsgase eingesetzt werden. Zudem kann auch eine Probenahme 
mehrerer zusammengefeBter Rohre erfolgen. 

In analoger Weise. wie die Gasabfuhrung uber sogenannte SchnuffeUeitungeh 
erfolgt. kann auch als Alternative zur Gasversorgungshaube die Gaszuleining iiber 
ein solches Prinzip erfolgen, wobei eine sequentieUe Tesmng der einzehien Rohre 
erfolgt. Dabei muB naturlich die Abgasschnuffelleimng synchron zur 
Frischgaszufuhrungsleitung positioniert werden. 

Das Screening der katalytischen Performance der einzehien katalytischen 
Beschichtungen der einzehien Reaktionsrohre kann durch chemische Analyse der 
jeweiligen Gasstrome mittels geeigneter, an sich bekannter Methoden erfolgen. Die 
aus den einzehien Reaktionsrohren des Rohrbundelreaktors emzehi abgeleiteten 
Gassstrome werden dabei z.B. mittels geeigneter Vorrichmngen z.B. uber 
Gaschromatographie mit FID und/oder WLD als Detektor, oder z.B. mittels 
Massenspeklrometrie einzehi auf ihre Zusammensetzung analysiert. Dabei wird die 
erhaltene Gaszusammensetzung insbesondere hinsichdich ihres relativen Gehaltes an 
gewiinschtem Produkt beziehungsweise an verschiedenen gewiinschten Produkten 
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analysiert und die erhaltenen Konzentrationen in Relation zum umgesetzten Edukt 
gesetzt, wobei sich Weite fur die jeweiligen Umsatze (Aktivitat) und 
Produktselektivitaten ergeben. Dabei ist es in vielen Fallen nulzlich, die 
Produktselektivitaten der einzelnen Katalysatoren fiber einen.langeren Zeitraum von 
im allgemeinen Smnden bis mehreren Wochen zu messen. Bei der Selektion der fur 
die jeweilige Reaktion geeignetsten Katalysatorbeschichmng kann es, um die Zahl 
der Gasanalysen zu beschranken, nutzlich sein, die Wiederholungsmessungen nur 
noch an Gaszusammensetzungen von ausgewahlten Reaktorrohren zu bestimmen, 
die eine gev/unschte Grenzkonzentration oder Grenzselektivitat an bestimmten 
Produkten iiberschreiten. 

Nach don katalytischen Test konnen die aufgebrachten katalytischen Innenbe- 
schichtungen entfemt werden, so daB der erhaltene Rohrbundelreaktor wieder einer 
emeuten katalytischen Beschichtung zuganglich ist. 

Die Katalysatorbeschichtungen konnen dadurch emeuert werden, daB die alte 
kataiytisch wirkende Deckschicht der Beschichtung zumindest un wesendichen 
abgetragen wird und eine neue kataiytisch wirkende Beschichtung durch 
Schwammeta, Pinsehi, Schleudem, Spritzen und/oder Tauchen aufgebracht wird. 
ZweckmaBigerweise wird man dasselbe Beschichttmgsverfahren wahlen, mit dem 
die zuvor entfemte katalytische Beschichtung aufgebracht worden ist. Das Abtragen 
der alten kataiytisch wirkenden Deckschicht der Beschichtung kann insbesondere 
durch Strahlen mit einem Strahlmedium, z.B. Korxind, Siliciumcarbid, feinem Sand 
Oder dergleichen, auf einfache Weise geschehen. Altemativ hat sich auch eine 
Behandlung mit Wasserdan^)f oder die Verwendung von chemischen 
Abtragemethoden bewahrt. 

Eine effiziente Methode zur Entfemung der Innenbeschichmngen - beispielsweise 
nach der Katalysatonestung - stellt der Einsatz von Bursteneinrichtungen, z.B. 
analog emer Flaschenburste, in der Regel in Verbindung mit den beschriebenen 
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Reinigungsmitteln dar. Bevomxgt ist die Entfernung der Innenbeschichtungen auf 
zumindest weitgehend automatisiertem Wege. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann leicht in automatisierter Form von Robotem 
durchgefuhrt werden. Eine Beschichtung von Rohren mit dem Katalysator 
gewahrleistet eine optimale Stromung des Fluids, verursacht nur geringen 
Druckverlust und verhindert Verstopftingen in den einzelnen Reaklionsrohren des 
Rohrbiindelreaktors. 

Die raumiiciie Trennung und eindeufige Zuordnung der getesteten Beschichtungen 
bietet den Vorteil, mit einem Apparat (Rohrbundel) gleichzeitig eine im allgemeinen 
der Anzahl an Rohren entsprechende Anzahl an Materialien parallel mit reduzier- 
tem Kosten- und Zeitaufwand testen zu konnen. 

Weiterhin bietet der Rohrbiindeireaktor im Vergieich zu anderen Systemen, z.B. 
Lochplatten, CVD-Arrays, usw, den Vorteil, moglichst nahe an einem technischen 
ProzeB (scaie-up-Fahigkeit bleibt erhalten) zu testen. Es kann sehr schnell und 
kostengunstig eine technisch relevante Optimierung durciigefuhrt werden, 
insbesondere auch, weii eine Vielzahl von Katalysatoren parallel/gleiclizeitig unter 
gieichen Bedingungen getestet werden kann. 



-35. 



Patentanspriiche 

Array aus Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem, aufgebaut aus 
einem Korper, der, bevorzugt parallele, diirchgehende Kanale aufweist iind in 
dem mindestens n Kanale n unterschiedliche Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufer enthalten, wobei n den Wert 2, vorzugsweise 10, besonders 
bevorzugt 100, insbesondere 1000, speziell 10000 hat. 

Array nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Heterogenka- 
talysatoren anorganische Heterogenkatalysatoren sind. 

Array nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Korper ein 
Rohrbundekeaktor oder Warmetauscher ist und die Kanale Rohre sind, oder 
der Korper ein Block aus einem Massivmaterial ist, der die Kanale aufweist. 

Array nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer Vollkontakte oder 
Tragerkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer sind und als Katalysatorschut- 
tung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstragerbeschichtung vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

al) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Hementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und gege- 
benenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 



-36. 



a2) gegebenenfells Eintragen von Haftvermitdem, Bindemittein, Visko- 
sitatsreglern, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die Losungen, Emulsionen xind/cxler Dispersionen, 

a3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichtung der Kanale des 
Koipers mit den Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 
wobei in jeden Kanal eine vorbestinimte Menge der Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen eingebracht wird, um eine vor- 
bestimmte Zusammensetzung zu erhalten, and 

a4) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Korpers, gegebenen-falls 
in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis ISOO^'C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator- 
vorlaufer. 



Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 



bl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Hementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaufer vorliegenden Hemente, und gege- 
benenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 



b2) gegebenenfEdls Eintragen von Haftvermittlem, Bindemitteln, Visko- 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteln und/oder festen anorganischen 
Tragem in die Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen, 



b3) 



gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichtung von in den 
Kanalen des Korpers vorliegenden Katalysatortragem mit den Losun- 
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gen, Emulsionen und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal eine 
vorbestimmte Menge der Losungen, Emulsionen und/oder Dispersio- 
nen eingebracht wird, um eine vorbestimmte Zusam-mensetzung auf 
den Katalysatortragem zu erhalten, und 

b4) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den beschichteten Kata- 
lysatortragem in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
ISOC^C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem oder Calci-nieren 
der Katalysatoren imd/oder Kataiysatorvorlaufer. 

Verfahren zur Herstellimg von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

cl) Herstellen von Losimgen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Kataiysatorvorlaufer vorliegenden chemischen Elemente 
und gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermateria- 
lien, 

c2) Vennischen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln 
in einem oder mehreren parallel betriebenen ReaktionsgefaBen, 

c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvennittlem, Bindemitteln, Visko- 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteln xmd/oder festen anorganischen 
Tragem in die erhaltene(n) Mischimg(en), 



c4) 



Beschichtung eines oder mehrerer vorbestinunter Kanale des Kor- 
pers mit der Mischung oder mehreren Mischimgen, 
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c5) Wiederbolung der Schritte c2) bis c4) ffir andere Kanale des 
Korpers, bis die Kanale mit den jeweiis vorbestimmten Katalysa-tor- 
und/oder Katalysatorvorlauferzusammensetzungen beschichtet sind, 

c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Korpers, gegebenen-falis 
in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Ten^ratur im 
Bereich von 20 bis 1500*^0 zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren iind/oder Katalysator- 

vorlaufer. 

Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspruche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 
Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
und/oder Katalysatorvorlaixfer vorliegenden chemischen Elemente 
und gegebenenfaUs von Dispersionen anorganischer Tragermateria- 
lien, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und gegebenenfalls von FallxmgshUfsmitteln 
in einem oder mehreren parallel betriebenen ReaktionsgefaBen, 

d3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitdem, Bindemitteln, Visko- 
sitatsreglem, pH-regelnden Mitteln imd/oder festen anorganischen 
Tragem in die erhaltene(n) Mischimg(en), 

d4) Beschichtung von in einem oder mehreren vorbestimmten Kanalen 
des Korpers vorliegenden Katalysatortragem mit der Mischung oder 
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einer oder mehrerer der Mischungen, 

d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fur andere Kanale des 
Koipers, bis die in den Kanalen des Korpers vorliegenden Kataly- 
satortrager mit den jeweils vorbestinunten Katalysator- und/cxier 
Katalysatorvorlauferzusammensetzungen beschichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den beschichteten Kata- 
lysatortragem in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperaoir im Bereich von 20 bis 
1500**C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem oder Calci-nieren 
der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

9. Verfahren nach Anspruch 5 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Haftfahigkeit der Kanale des Korpers vor der Beschichtung dutch chemische, 
physikalische oder mechanische Vorbehandlung der Innenwande der Kanale 
Oder durch Aufbringen einer Haftschicht vergroBert wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspruche 1 bis 4, um- 
fassend die folgenden Schritte: 

el) Herstellen von unterschiedlichen Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufem in Form von Vollkontakten mit vorbestimmter 
Zusammensetzung, 

e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbestinmiter Kanale des 
Korpers, die gegen das Herausfallen der Heterogenkatalysatoren 
gesichert sind, mit jeweils einem oder mehreren der Heterogenka- 
talysatoren und/oder deren Vorlaufem mit vorbestimmter Zusam- 
mensetzung. 
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e3) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den Heterogenkataly- 
satoren und/oder deren Vorlaufem in den Kanalen, gegebenenfalls in 
Gegenwart von Inert- Oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis ISOC'C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysator-vor- 
laufer. 

11. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem der Anspriiche 1 bis 4, um- 

fassei^ die fGlgenden Sehntte: 

fl) Beschichten und gegebenenfalls Aufheizen von vorbestimmten 
Katalysatortragem zur Herstellung von vorbestimmten Tragerka- 
talysatoren in der in Anspruch 6 oder 8 definierten Art aulJerhalb des 
Korpers, 

f2) Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbestimmte Kanale des 
Korpers, 

f3) gegebenenfalls Aufheizen des gefuUten Korpers, gegebenenfalls in 
Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis ISOC^C zum Trocknen und gegebenenfalls 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren. 

12. Verfahren nach Anspmch 11, daduich gekennzeichnet, da6 die auBere 
Form der Tragerkatalysatoren der Form des Kanalinneren im Korper zu- 
mindest im wesentlichen entspricht. 

13. Array, erhaldich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 5 bis 12. 
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14. Verfahren zur Bestimmung der Akdvitat, Selektivitat und/oder Langzeit- 
stabilitat der Katalysatoren in einem Array nach einem der Anspriiche 1 bis 4 
Oder 13, umfassend die folgenden Schritte: 

5 gl) gegebenenfalls Aktivieren der Katalysatoren im Korper, 

g2) Temperieren des Korpers auf eine gewiinschte Umsetzungstempera- 
tur, 

10 g3) Leiten eines fiuiden ReaiSanien Oder eines fliiiden Reaktionsgemi- 

sches durch Kanale des K5rpers, 

g4) Austrag der umgesetzten Fluide aus einzelnen oder mehreren 
zusammengefaBten Kanalen des Korpers, 



15 



20 



g5) Analyse der ausgetragenen umgesetzten Fluide, 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung der Analysenergebnisse 
mehrerer Analysen. 



15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi nach dem 
Temperieren des Korpers anf eine erste Umsetzungstemperatur in Schritt g2) 
die Schritte gS) bis g6) nacheinander fur mehrere unterschiedliche fluide 
Reaktanten oder fluide Reaktionsgemische durchgefuhrt werden, wobei jeweils 
25 ein Spiilschritt mit einem Spiilgas eingefagt werden kann, und anschlieBend der 

Korper auf eine zweite Umsetzungstemperatur ten^riert werden kann und die 
vorstehenden Umsetzungen bei dieser Temperatur wiederholt werden konnen. 



16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei 
30 dem fluiden Reaktanten oder fluiden Reaktionsgemisch um ein Gas oder 
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Gasgeinisch handelt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, da6 
es sich bei der Umsetzung um eine Grasphasenoxidation handelt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB ein molekularcn 
Sauerstoff enthaltendes Reaktionsgemisch eingesetzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 6 cxier 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Haftfahigkeit der Kataiysatoriragcr im Korper vor d& BescMchnirg durch 
chemische, physikalische oder mechanische Vorbehandlung der 
Katalysatortrager oder durch Aufbringen einer Haftschicht vergroBert wird, 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 12 und 14 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Verfahren automatisiert erfolgt. 
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